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エラストマー基板は、有機半導体や封止材料（1 GPa 以上[7, 8] ）のヤング率に比べて、低いヤ














































図 1.2.1 伸縮性導体の開発動向、各導電性物質に関する初期抵抗率および伸長可能なひずみ [1, 







示す[23, 24]。1998 年に Harvard University の Bowden らは、予め伸長させておいたエラストマー
基板上へ金属薄膜を蒸着後、伸長緩和してシワ状の金属薄膜をはじめて作製した（図 1.2.2）[25]。





として研究が盛んな導電性ポリマー[12]や CNT[15, 29, 30]、グラフェン[31, 32]、銀ナノワイヤ[33, 
34]、さらには薄膜デバイス[5, 6, 35]などの伸縮性能を生み出すことができる（詳細は後述する）。
また、金属薄膜はエッチングにより馬蹄状やジグザグ状にパターニングして伸縮性導体として使
用できる（図 1.2.2）[1, 11, 36–39]。馬蹄状 Au 薄膜は、報告当初において 50%ひずみほどの伸長
性を有していたが[36, 37]、パターニングを最適化することで 100%ひずみまで伸長可能である[1, 
38, 39]。さらに、金属薄膜の形成方法として、真空中のアーク放電プラズマで金属クラスターを
基板表面へ物理蒸着するイオンインプランテーションという技術がある。この手法によりエラス
トマー基板表面へ Au 粒子または Pt 粒子を埋め込んで形成した配線は（図 1.2.2）、10-4 Ω·cm 台
の抵抗率を有し、また 175%ひずみまで伸長可能である[40]。この金属粒子を基板表面へ埋め込む
方法は、図 1.2.1（および図 1.2.6）中の金属粒子の系統としてプロットしている。 
 
図 1.2.2 シワ状または波型の伸縮性導体、および、バネ状に作製された伸縮性導体、基板表面へ










レー[15, 54]、紡糸[55–58]、浸漬[59, 60]など多岐にわたる。図 1.2.3 に、伸縮性導体の作製法と
して、印刷法や簡便な方法のイメージ図を示した。そこで、これらの手段および、これらの手段
とプレストレッチ法を組み合わせて作製された伸縮性導体に関して、導電性物質ごとの開発動向
を述べる。開発動向の詳細は図 1.2.6 を参照されたい。 
 
図 1.2.3 印刷法や簡便な方法で作製された伸縮性導体 [7, 15, 19, 41–60] 
 
金属薄膜をインクジェット印刷やスクリーン印刷により伸縮性導体を作製した報告がある。波
型に成形された PDMS 基板上へ銀ナノインクをインクジェット印刷後 100℃で焼結すると、波型



















ー（P3HT ：p 型半導体材料として知られるポリ 3-アルキルチオフェン）の複合材料を用いて紡
糸により導電性糸を作製した[57]。この導電性糸は 10−1 Ω·cm 以上の高い抵抗率を有するが、伸
長中にP3HT分子の接触が増えることで導電性を向上させながら 975%ひずみまで伸びる。一方、
Stanford大のBaoグループは、導電性ポリマーであるPEDOT:PSS自体の伸長性を向上させた[7]。
PEDOT:PSS 膜はドープされた状態で 10−3 Ω·cm 前後の抵抗率を有し、10%ひずみ以内の伸長性
を有する。しかし、PEDOT:PSS溶液へ別のドーピング剤として高沸点溶媒のZonylを1%加えて、
UV オゾン処理により活性化された PDMS 基板上へ塗布形成すると、PEDOT:PSS 膜は導電性を
損なうことなく高い伸長性能を有して 188%ひずみまで通電する。伸長性が向上した理由は、Zonyl
を 含有した PEDOT:PSS 膜中で、PEDOT のグレインサイズが通常より大きく（粒径 10 nm 程
度に）なったためである。以上より、導電性ポリマーは 10−3Ω·cm 以上の高い抵抗率を有するが、
それ自体が約 3 倍も伸長可能であった。さらに、ゴムと導電性ポリマーの複合材料では約 11 倍伸
長可能であった。 
 
CNT を使用した伸縮性導体は、導体中で CNT がランダムネットワークを形成して 10−4–10−1 
Ω·cm の抵抗率を示す。東京大学の染谷グループは、高アスペクト比の CNT（幅 3nm、長さ 1mm
以上）とイオン性液体を混練させたペーストを作製し、スクリーン印刷により配線を描画した[19, 
41]。高アスペクト比の CNTは伸長時のネットワーク維持に寄与し、イオン性液体は CNTの導電
性と分散性を向上させる。そのため、印刷配線は 120%ひずみまで 10-1 Ω·cm 台の抵抗率を常に
一定に保つことができる。さらに、CNTを多く含有した印刷配線は 10-2 Ω·cm 台の低い抵抗率示
す。しかし、CNTを多く含有した印刷配線は低い伸長性を有して、50%ひずみで断線する。CNT
を用いた伸縮性導体のさらなる伸長性向上として、シワ状（wavy 状）の CNT を形成する方法が
ある（図 1.2.4）。CNTリボンを PDMS 基板内に埋め込んだ伸縮性導体は、6.5 × 10−3 Ω·cm の抵
抗率であり、2 回目以降の伸長で同じ抵抗値を 100%ひずみまで維持する[51]。この 2 回目以降の
伸長中に抵抗値が一定になる現象は、Lipom らや Lin らの報告でも観察されており、1 回目の伸
長をプレストレッチと見なすことができる[15, 30]。PDMS 基板上にスプレーコートされた CNT
は、1 回目の伸縮時に変形する PDMS より外力を受けて wavy状になる[15]。また、イオン性液体
とポリウレタンをバインダーとした CNT 複合材料では、1 回目の伸縮後（100%ひずみでのプレ








めてシンプルな手法にも関わらず 8 × 10−3 Ω·cm の抵抗率を有し、伸長中に抵抗値を減少させな
がら 140%ひずみまで通電した[60]。以上より、プレストレッチ法により CNT 自体を wavy 状へ
成型し、さらにイオン性液体を用いることで、200%ひずみの伸長性と 10−4 Ω·cm 台の抵抗率を有
する伸縮性導体が達成されている。 
 
図 1.2.4 プレストレッチ法により CNTや金属ナノワイヤをWavy状へ成型 
 





性導体を作製している。銀ナノワイヤ膜を PDMS 基板上へ転写して作製した伸縮性導体は、10-4 
Ω·cm の抵抗率を有し、0％から 100%ひずみまで 1 回伸縮されるとシワを形成する[47]。このシ
ワを形成した伸縮性導体は、2 回目の伸長以降、60%ひずみまで一定の抵抗値を示す。Korea 
Advanced Institute of Science and Technology (KAIST)の Lee らは、合成したロングインナノワイ






ナノワイヤ膜へ、直接 PDMS 前駆体を流し込んでキュアすると、シワ状の銀ナノワイヤが PDMS
上に転写される[50]。このシワ状の銀ナノワイヤ膜を有する伸縮性導体は、100％ひずみの伸長時
に初期抵抗値から約 2 倍以内の増加に止まった。他方、高いアスペクト比をもつ金ナノシート（厚




を維持できる。Yonsei Universityの Jeong グループは、水面上に単層の金ナノシートを密に敷き
詰め、浮いている金ナノシート膜を PDMS の判子で EcoFlex 基板上へ転写した [48, 49]。 転写
した金ナノシート電極は、150℃加熱で 4.2 × 10−4 Ω·cm を有する。EcoFlex 基板上に横 200 μm × 





縮性導体は、バルクに近い抵抗率 3 ×10-6 Ω·cm を有することが可能であり[33]、プレストレッチ








の伸縮性導体は、10−4 Ω·cm 台の抵抗率を有し、シランカップリング剤を配合して粒子と PDMS
の密着性が向上されているため、断線することなく 190%ひずみまで伸長可能である[42]。また、
この金属マイクロ粒子と PDMS 前駆体を混練したペーストは、200℃のオイルバス中で紡糸する
と硬化して導電性糸となる。この導電性糸は、10−3 Ω·cm 台抵抗率を有して 15%ひずみまで一定
の抵抗率を示す[58]。Illinois Universityの Rogersらは、高粘度の銀ペーストをディスペンサで印




Ω·cm 前後の抵抗率を示して、150%ひずみまで通電可能である。また、Park らは、Si ウェハ上で
紡糸して作製した SBS（styrene-block-butadiene-block-styrene）布を銀塩溶液に浸漬後、ヒドラ
ジンで還元して銀粒子を布上にコーティングした[59]。銀粒子でコートされた布は、2 × 10−4 Ω·cm







作製した導電性糸は、4 × 10−3 Ω·cm の抵抗率を有し、490%ひずみまで伸長する。さらに、導電
性糸は、糸中で CNTが銀粒子同士の接触抵抗を減らしているため、6 × 10−5 Ω·cm の低い抵抗率
を実現できる。また、導電性糸で作製した編物は 100%ひずみまで一定の抵抗値を示す。以上の
ように、金属粒子を用いた伸縮性導体は、導電性ポリマーや CNTと異なり、ドーピング剤やイオ
ン性液体を使用せずに 10−4 Ω·cm の抵抗率を容易に達成し、CNTを用いた伸縮性導体と同レベル
の 3 倍伸長をプレストレッチ法なしの印刷技術のみで実現できる。  
 
 上記以外の報告で、最後に、液体金属を用いた伸縮性導体[56, 61–64]を紹介する。液体金属を
基板内の流路へ流し込んだ伸縮性導体は（図 1.2.5）、10−5 Ω·cm 台の抵抗率を有し、流路の形状
を選べば伸長時に一定の抵抗値を示す。Harvard University のWhitesides グループは、PDMS 内
に、直線状や網目状などさまざまな流路を作製し、液体金属を流し込むことが可能であると報告
した[61]。伸縮性導体の作製方法は次の通りである。まず、フォトレジスト（樹脂）でパターニン
グされた Siウェハ上へ PDMS前駆体を流し込み、前駆体をキュアして PDMS へパターニング（流
路）を転写する。流路を有する PDMS 膜を Si ウェハより剥離したのち、パターニングされてい
ない PDMS膜で流路へ蓋をする。蓋をする前には、液体金属を流し込む箇所に予めパンチで穴を
空けておく。このように 2 枚の PDMS 膜をサンドイッチすることにより PDMS 内に流路を作製

















能なひずみ [1, 7, 11, 12, 15, 19, 25–60] 
 
 図 1.2.6 に開発動向の詳細をまとめた結果を示す。これまでの報告された伸縮性導体は、印刷
法や簡便な方法を用いて作製されており、金属粒子や金属ナノワイヤ、金属ナノシート を用いた
























伸長可能なひずみ率。透過率を%Tで表示し、図 1.2.3 を参照に形状や作製方法を記載 [7, 15, 31, 




伸長性を備えた透明導電膜になる[7]。Zonyl を 含有した PEDOT:PSS で作製した透明導電膜は、
透過率 95%において 260 Ω/□を示し、30%ひずみ以内であればひび割れなく伸長できる。 一方、
Sungkyunkwan University の Choi グループは、CVD（化学気相成長、chemical vapour deposition）
で作製した数 cm 角の複層グラフェンシートを溶液中に浮遊させて、透明な PDMS 基板へ転写す











金属性 CNTをスプレーにより PDMS 基板上に塗布して作製した透明導電膜は、透過率 79%にお




（ポリビニルアルコール）へ浸漬させて作製した透明導電膜は、透過率 50%において約 500 Ω/□
のシート抵抗であり、35%ひずみまで等方的にのびて通電する [66]。さらに、CNTエアロゲル（多






をもつ透明導電膜が開発された[68]。金のランダムメッシュとは、約 100 nm 幅の金配線が蜂の巣


















率において 7.5 Ω/□のシート抵抗を有し、50%ひずみまで安定した抵抗値を示して 70%ひずみま
で通電可能である。Ho らは、透明導電膜として、2軸同時のプレストレッチによりフィルタリン
グした銀ナノワイヤ膜を PDMS 基板上に転写した[34]。銀ナノワイヤ膜は 80%以上の透過率で 14 
Ω/□のシート抵抗を有し、透明導電膜は 20%のプレストレッチで 10%まで全く変化のない抵抗値
を示す。さらに、PDMS 基板上へ転写法により作製されたグラフェンと銀ナノワイヤのハイブリ














通常、透過率 90%で 100 Ω/□以上のシート抵抗と 1%以下のヘイズを示す[75–79]。対して、高い
性能を有する単層グラフェン透明導電膜は、透過率 97%において 125 Ω/□を示して非常に高性能
である[80]。単層グラフェンは、CVD（Chemical vapor deposition、化学気相成長）により作製さ
れている。銀ナノワイヤ透明導電膜は、透過率 90%で ITO やカーボン系材料の透明導電膜より低
いシート抵抗 20–100 Ω/□を示す。しかし、銀ナノワイヤ透明導電膜は、ワイヤ表面で光乱反射が
生じているため [71]、5–15%の高いヘイズを有する[54, 71, 73, 78, 81–83]。高いヘイズはディス
プレイ等アプリケーションではデメリットとなる。 
 
Korea Advanced Institute of Science & Technology（KAIST）の Kim らは、銀ナノワイヤ透明導
電膜において、ヘイズと透過率の間に反比例の関係があることを示している[73]。すなわち、透明
導電膜の透過率を高めれば、ヘイズを低くできる。銀ナノワイヤ透明導電膜は、95%以上の透過
率で ITO 並である 3%以下のヘイズを得ることができる。しかし、残念ながらこのような低ヘイ
ズ領域では銀ナノワイヤのランダムネットワークは失われていた。従来、銀ナノワイヤは直径約





さらに、University of Maryland の Preston らは、銀ナノワイヤ表面の光散乱を抑制して低ヘイズ
を得るために、銀ナノワイヤの直径をさらに細くする方法をシミュレーションによって提案した
















はスクリーン印刷がある。これら多くの印刷技術は微細な 10 μm 幅を実現しており、伸縮性導体
配線でもその微細配線を得られる可能性が十分ある。近年、Sunchon National University の Cho
グループは、グラビア印刷で伸縮性導体配線を描画した[93]。この報告では、グラビア印刷が従来
有する高精細さを引き出すことが残念ながらできていないが、銀ナノ粒子と CNTのハイブリッド
ペーストで 859 μm 幅の配線を 21 m/min の生産速度でパターニングした。この配線は（1.1 節で
未紹介）1 × 10−3 Ω·cm の抵抗率を有して、11%ひずみまで一定の抵抗値を示す。また、CNTの







ト（厚さ約 20 nm、粒径約 10 μm）の膜は、PDMSの判子へ付着させたのち、PDMS の判子をエ
ラストマー基板上へ密着させてエラストマー基板上へ転写された[48]。このように転写された金ナ
ノシートの膜は、60 μm 幅の伸縮性導体配線として報告されている。また、銀ナノワイヤを用い




転写前にエッチングにより行われており、10 μm 幅の伸縮性導体を実現している [1, 31, 70]。 
 













る。インクジェットによりシワ状や波型の金属薄膜を形成した報告では、幅 100–1000 μm の伸縮





































































内で導電性を失っていた。剥離現象による導電性の低下を防ぐため、Cr 層や Ti 層の形成、酸素プ
ラズマ、UV オゾン、ペーストへの架橋剤添加、あるいは、導体部分へのカバーコートなどを施す







従来の銀ナノワイヤ（直径約 70 nm で長さ約 10 μm）よりアスペクト比を高くした「細くて長
い銀ナノワイヤ」を用いて、低いヘイズの透明導電膜を開発することが希求されていた。過去に、
KAISTの Lee らが、従来の長さを大幅に超える、数百 μm 長のロング銀ナノワイヤを、多価アル
コールで銀イオンの還元を行うポリオール法で大量に化学合成した[33]。しかし、銀ナノワイヤの











現在までの伸縮性導体配線は、数 μm から数百 μm 幅の配線をマスクや版、エッチング技術に
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加工したフレーク状銀粒子（福田金属箔工業社製 Ag-C239、粒径 1.5–4.4 μm）である（図 2.2.1(b)）。
フレーク状銀粒子に付着する有機物質を同定するため、減衰全反射法でフーリエ変換型赤外分光
（Attenuated Total Rejlectance- Fourier Transform Infrared Spectroscopy: ATR- FTIR、日本分光
社製 FT/IR-4100）測定を行った。測定条件は、分解能が 4cm-1、積算回数が 32 回である。バイン
ダーは、水分散型ポリウレタン（バイエルマテリアルサイエンス AG 社製 Dispercoll U42、pH7）
または水分散型ポリクロロプレン（バイエルマテリアルサイエンスAG社製Dispercoll C74、pH12）
を使用した。銀粒子と各バインダーをそれぞれ混合し、真空下 2000rpm で 3 分間機械攪拌し
（THINKY 社製 ARV-310）、2 種類の印刷用ペーストを作製した。印刷用ペーストを基板へ印刷
後、70 ℃で 3 時間乾燥後、伸縮性導体を得た。用いた基板は、紙（一般印刷用紙、0.1 mm 厚）、
コットン布（衣類用布地、厚さ 0.1 mm 厚）、ポリエチレンテレフタレート（PET、東レ社製ル
ミラーS10、0.1 mm 厚）、ポリ塩化ビニル（PVA、アクリルサンデー社製サンデーシート 100、
0.5 mm 厚）、ポリウレタン（バイエルマテリアルサイエンス AG 社製 Dispercoll U42、1 mm 厚）、





89 wt%（約 48 vol%）、92 wt%（約 56 vol%）および 94 wt%（約 64 vol%）である。銀含有量
64 vol%の伸縮性導体を作製する際、粘度を低くして印刷性を高めるために撹拌時にドデシル硫酸
ナトリウム（SDS）水溶液を加えた。そのため、乾燥後、約 0.2 vol%の SDS が含まれている。
一方、48vol%の伸縮性導体を作製した際、伸長時の電気抵抗値変化が各サンプルで安定しなかっ
たため、乾燥温度を変えて、40 ℃で 2 日間乾燥とした。さらにこの 48vol%の伸縮性導体では、
ペーストを泡立てて 70 ℃で 3時間乾燥して、ボイド含有量を増加させた伸縮性導体を作製した。 
 
抵抗値測定には、2 探針法または 4 探針法を用いた(Agilent Technologies 社製、6-1/2 デジタル
マルチメータ 34410A)。抵抗率を測定する際、4 探針プローブ（三菱化学アナリテック社製 Loresta 
GP MCP-T610）を使用し、配線の断面形状の測定には 3D カラーレーザー顕微鏡 （キーエンス
社製 VK-9510）を使用した。配線の電気的時間応答性およびエラストマー基板の機械的時間応答
性を評価するため、0%ひずみから 60%ひずみまで延伸させて 15 分間保持し、さらに 60%ひずみ
から 120%ひずみまで伸長させて 15分間保持した（引張試験機：オリエンテック社製RTC-1310A、
試験速度 3 mm/min）。その間の配線の抵抗値（ワニ口クリップでの 2 探針法）および基板にか
かる応力をその場測定した。一方、伸縮性導体のみの電気的特性および機械的特性を評価するた
め、シリコーンゴム基板上で伸縮性導体（配線）を作製し、基板から伸縮性導体のみを剥離した。
剥離した伸縮性導体を、引張試験機 (島津小型卓上試験機 EZ-Test、試験速度 1 mm/min、冶具間
20 mm) を用いて一軸延伸または繰り返し 5%ひずみを 10 回与え、試験中の伸縮性導体の抵抗値
を 4 探針法で測定した(Agilent Technologies 社製、6 - 1/2 デジタルマルチメータ 34410A)。試験





















線を形成し、折り曲げ試験を行った。折り曲げ前において、配線の形状は幅 3 mm、長さ 20 mm 厚
み 0.36 mm であり、また、2 探針法で測定した単位長さあたりの配線の抵抗値は、ポリクロロプ









基板に形成されたポリクロロプレン導電配線において、抵抗値変化はそれぞれ 17.3 倍または 55.2
倍であった。一方、ポリウレタン導電配線においては、折り曲げた際の抵抗値変化は PET基板で





















ラックが生じて（図 2.3.2(d)と(e)）、体積抵抗率は初期抵抗率の 1000 倍以上に増加した。40%
ひずみでポリクロロプレン導電配線に目視可能な亀裂が生じ（図 2.3.2(f)）、60%以上のひずみで
配線は破断して(図 2.3.2(g)) 導電性を失った。一方、ポリウレタン導電配線は、ポリクロロプレ

















うに、ポリウレタン導電配線は 400%ひずみへの伸長前後で LED を点灯させ続けた。図 2.3.3(d)–






では 20μm 以上の大きなクラックが見られ（図 2.3.3(g)）、配線は 2.4 Ω·cm の抵抗率を示して導




















製造時に高級脂肪酸などを分散剤として使用している[4]。実際に、銀フレークの ATR- FTIR 測定
を行うと(図 2.3.4)、2920 cm-1付近に C-H伸縮振動ピーク、1700 cm-1付近に C=O 伸縮振動のピ

























過とともに応力を減少させている。応力は、60%ひずみを保持した場合では 43kPa から 28kPa
に減少し、120%ひずみを保持した場合では 48kPa から 37kPa に応力が減少した。次に、ポリウ
レタン導電配線を伸長保持し、抵抗値を測定した結果を図 2.3.6(b)に示す。ポリウレタン導電配
線の抵抗値は、60%ひずみで保持した場合では 1.4 Ω から 1.1 Ω まで低下し、120%ひずみで保持





























vol%および 56 vol%、64 vol%のポリウレタン導電配線において、順に 1.7 × 10-3 Ω·cm および 2.8 
× 10
-4 Ω·cm 、1.9 × 10-4 Ω·cm であった。抵抗率は、銀含有率が上昇するにともなって減少して
いる。しかし、銀含有量 56vol%を超えると減少幅は少なくなり、銀粒子のパーコレーションネッ
トワークが形成完了した [11]と考えられる。図 2.4.1 は、各銀含有量のポリウレタン導電配線に
対して、0%から 5%ひずみまでの負荷を与えて、抵抗値と応力を測定した結果である。銀含有量
48 vol%および 64 vol%のポリウレタン導電配線は、伸長前に比べると、伸長中にいずれも 0.3 Ω
以上抵抗値を上昇させた。配線の機械的特性と比較すると、銀含有量 48 vol%の配線は、伸長中
の応力曲線と類似した抵抗値曲線を得ており、応力と抵抗値の関係性を知るためのセンサとなり
得る可能性がある。銀含有量 64 vol%の配線の場合、応力曲線において 2%ひずみ以内で降伏点を
迎え（図 2.4.1(b)）、その直後から抵抗値が指数的に上昇した。そのため、2%ひずみを閾値とし
たひずみセンサになり得る。一方、7 倍伸びた伸縮性導体である 56 vol%のポリウレタン導電配線







図 2.4.1 銀含有量 48 vol%および 56 vol%、64 vol%のポリウレタン導電配線での伸長実験。(a)
抵抗値測定。(b)応力測定 
 
銀含有量 48 vol%および 56 vol%、64 vol%のポリウレタン導電配線において、0%ひずみ時の断
面観察を行った。その結果を図 2.4.2(a)–(c)に示す。この図よりボイド含有量をカウントした結果、






断面 SEM 画像である。この図より、泡立てた導電配線には、10 μm 以上のボイドが 13 個含まれ
ており、他の配線と比べると極めてその数が多い（図 2.4.2(e)）。泡立てた導電配線の抵抗率は、
多くのボイドが電気伝導を妨げているため、通常の方法で作製した銀含有量 48 vol%のポリウレ











図 2.4.2 (a)–(d)ポリウレタン導電配線の断面SEM観察、順に銀含有量 48 vol%、56 vol%、64 vol%、
および、銀含有量 48 vol%での泡立て配線、図中の矢印は 10 μm 以上のボイドの代表例。(e)各配









5%のひずみを 10回与え、変形中の抵抗値を測定した結果を示す。初期抵抗値は銀含有量 48 vol%、
56 vol%、64 vol%の順に小さくなり、2.6 Ω、0.13 Ω、0.07 Ω であった。また、すべてのポリウ
レタン導電配線で、繰り返し疲労試験中に初期弾性率が低下する Mullins 効果[20]が原因で、ヒス
テリシスな抵抗値変化や 0%ひずみ時に初期抵抗値に戻らない現象を示した。泡立てた導電配線
に関して、各サイクルの最大と最小の抵抗値は、2 サイクル目から 10 サイクル目までそれぞれ




ルの最大と最小の抵抗値は 2サイクル目から 10サイクル目までいずれも 0.09 Ω増加にとどまり、
銀含有量 56 vol%のポリウレタン導電配線は試験終了後も 0.22 Ωという低い抵抗値を維持してい
た。一方、銀含有量 64 vol%のポリウレタン導電配線において、各サイクルの最大と最小の抵抗
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純薬工業社製である。まず、EG 溶媒 22 g に PVP（平均分子量: 360 k）0.163 g を混合して PVP
溶液を準備した。その PVP 溶液中へ、硝酸銀溶液（溶媒：EG 3 g、溶質：硝酸銀(Ⅰ) 0.18 g）と
塩化鉄溶液 2.8 g（溶媒：EG、溶質：塩化鉄(Ⅲ)、濃度：600 μmol/L）を順に加えて反応前の混合
溶液を作製した。混合溶液を次の 3 つの反応条件下にさらし、銀ナノワイヤを合成した。150℃
で 1 時間および撹拌時の回転数 600 rpm；110℃で 12 時間および撹拌時の回転数 600 rpm；110℃
で 12 時間および撹拌時の回転数 60 rpm。合成後の反応溶液を 3 回の遠心分離によりエタノール
溶媒へ置換し、銀ナノワイヤをエタノール中に分散した。銀ナノワイヤをあえて折る実験をした
際には、エタノール分散体を 19.5 kHz と 300W の条件下で 10 分間、超音波にかけた。銀ナノワ
イヤ透明導電膜は、エタノール分散体をガラス基板上へドロップコーティングしたのち、風乾ま
たは 200℃で 10 分間加熱して作製した。 
 
光学的特性として、銀ナノワイヤ透明導電膜の平行光線透過率(Tp)とヘイズを評価した。Tp の
スペクトル測定は、日本分光社製 V670 の UV–vis（Ultraviolet–Visible Spectroscopy）分光光度計
で波長 300 nm–900 nm の領域において行った。Tp とヘイズの同時測定は、ヘイズメータ（スガ
試験機社製 HZ-V3）で D65 光（可視光領域で光度が強いランプ）を使用して行った。ヘイズメー
タは、波長 400 nm–700 nm の領域で光を検出し、Tp とヘイズをそれぞれ平均化して算出してい
る。リファレンスとしたガラス基板は、92%の Tp と 0.1%のヘイズを示す。銀ナノワイヤ透明導
電膜の電気的特性を評価するため、幅 25 mm × 長さ 30 mm の銀ナノワイヤ膜へ 4 短針プローブ
（三菱化学アナリッテク社製、Loresta GP T610）をあててシート抵抗を測定した。銀ナノワイヤ
の観察は、光学顕微鏡（キーエンス社製 VHX-600 および VH-Z500）および FE-SEM（field emission 








イヤの長さと同じである。銀ナノワイヤ直径を 0.35 mm で固定して、グリッド一辺および銀ナノ
ワイヤの長さを変化させる。例えば、ワイヤの直径を 91 nm に見立てた超ロング銀ナノワイヤ透
明導電膜のモデルでは、グリッド一辺を 20 mm とした場合、グリッドおよび銀ナノワイヤの長さ
長さは 5.2 μm になる。見立てる直径には合成時に得られた銀ナノワイヤの平均直径を使用し、グ








従来の銀ナノワイヤは、150℃で 1 時間および撹拌時の回転数 600rpm により合成され、平均長
さ 11 μm と平均直径 68 nm を有する（図 3.3.1(a)）。また、従来の銀ナノワイヤに対して、長さ
の相対度数分布を作成したところ、全体の 97%以上にわたってワイヤの長さが 20 μm 以下であっ
た（図 3.3.1 (d)）。銀ナノワイヤのロング化に関して、Duke University の S. M. Bergin らは、低
温 130℃での合成時に平均長さを 20 μm 程度まで長くできることを示している [1]。そこで、撹
拌時の回転数 600rpm を維持したまま、さらに低い温度である 110℃で銀ナノワイヤを合成した
結果、平均長さ 19 μm・直径 74 nm のワイヤが得られ、20–80 μm 長のワイヤが全体のうち約 36%













図 3.3.1 異なる温度と撹拌時の回転数で合成された銀ナノワイヤ。光学顕微鏡および FE-SEM
観察、(a)従来の銀ナノワイヤ：150℃・600 rpm で合成、(b)低温で合成された銀ナノワイヤ：110℃・
600 rpm で合成、(c)超ロング銀ナノワイヤ：110℃・60 rpm で合成。FE-SEM 観察のスケールバ
ーは 300 nm である。(d)銀ナノワイヤの長さに関する相対度数分布、左より(a)–(c)の合成に関し
て示した。 (e)超ロング銀ナノワイヤの合成時に得られた最大長さのワイヤ 
 
次に、110℃の低温合成条件のまま、撹拌時の回転数を 60 rpm に下げて合成を行った結果、超
ロング銀ナノワイヤとして、最長 230 μm、平均長さ 44 μm・直径 91 nm のワイヤが得られた（図
3.3.1 (c)および (d)、(e)）。長さの相対度数分布では、20 μm 長以下のワイヤが約 10%に減少し、
20–100 μm 長のワイヤが約 88%に増加した。残りの 2%のワイヤは、100–230 μm の間で分布し
ている。この長さの銀ナノワイヤは、マルチステップの合成法[2–4]に匹敵しする。合成温度 110℃
で撹拌時の回転数 600 rpm と高い場合、反応液中で銀イオンが素早く移動している。そのため、
銀イオンがワイヤの成長に寄与するには難しく、長いワイヤを安定して得られなかった（図 3.3.2 
(a)）。一方、回転数が 60 rpm と低い場合、銀イオンが確実にワイヤの成長に寄与し、反応液中















従来の銀ナノワイヤと超ロング銀ナノワイヤの直径は、それぞれ 68 nm と 91 nm である。この
直径の違いは、ワイヤ表面で起こる光散乱[5, 6]の強度差として、UV–vis スペクトルで観測された。
図 3.4.1(a)には、作製した銀ナノワイヤ透明導電膜に対して、平行光線透過率（Tp）の UV–vis ス
ペクトル測定を分光光度計により行った結果を示す。すべての透明導電膜において、スペクトル
は、波長 450 nm–900 nm 間でフラットな領域、および、波長 355 nm と 400 nm 付近で深い吸収
を示した。450 nm–900 nm 間でのフラットな領域は、ディスプレイに求められる可視光下の透明
性に有利である。一方、深い、波長 355 nm と 400 nm 付近の深い吸収は、ワイヤに対して横方向
の局在表面プラズモン共鳴により引き起こされている[7, 8]。特に、波長 400 nm 付近の吸収にお
いて従来および超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜を比較すると、超ロング銀ナノワイヤにおける
スペクトルはブロードであり、さらに赤外方向へシフトしている。このブロード化と赤外へのシ










nm の Tp を分光光度計で評価している。しかし今回、ヘイズ特性を評価するために、透明試料の
ヘイズとともに Tp も同時に評価できるヘイズメータを使用した。もし、ヘイズメータで平均化さ
れた Tp と分光光度計で測定した波長 550 nm の Tp に差がなければ、ヘイズメータにより銀ナノ
ワイヤ透明導電膜の光学的特性を簡便に評価できる。そこで、従来または超ロング銀ナノワイヤ
透明導電膜において、ヘイズメータと分光光度計で同一サンプルの Tp を測定・比較した（図
3.4.1(b)および(c)）。透過率 80%から 97%を有する透明導電膜において、各装置で測定した Tp
の差は 0.1%–0.4%に収まった。ヘイズメータの測定領域は y-フィルタにより波長 400 nm–700 nm
にカットされており、銀ナノワイヤ透明導電膜が有する可視光領域のフラット領域と多く重なる。
そのため、ヘイズメータで評価した Tp は、分光光度計で評価した Tp と同値であり、過去に開発
された銀ナノワイヤ透明導電膜の Tp とも比較可能である。以下、ヘイズメータを用いた簡便な測
定手法で、銀ナノワイヤ透明導電膜の Tp とヘイズを同時に測定した。 
 
図 3.4.1 (a) 従来または超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜において、分光光度計で測定した Tp
の UV–vis スペクトル。 (b)従来および(c)超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜においてヘイズメータ
（D65 光下）で測定・平均化した Tp と分光光度計（UV–vis 下）で測定した波長 550 nm の Tp（サ












ト抵抗、ヘイズ、Tp を評価した。測定したシート抵抗と Tp の関係を図 3.4.2(a)に示す。超ロン
グ銀ナノワイヤ透明導電膜のシート抵抗は、80%以上の Tp において、常に従来の銀ナノワイヤ透
明導電膜より低い。その傾向は、特に 90%以上の Tp において顕著になっている。まず、80%–90%
の Tp 領域において、どちらの透明導電膜も 7–18 Ω/□を示し、シート抵抗の差は少ない。90%–94%
の Tp 領域において、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜のシート抵抗は 15–24 Ω/□であり、一方、
従来の銀ナノワイヤ透明導電膜では 18–112 Ω/□と高い値を示した。特筆すべき点は、94%以上の
高い Tp 領域において、どちらのヘイズも ITO と同等レベルの 3%以下に減少しているが（図
3.4.2(b)）、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜のみネットワークを形成して低いシート抵抗を維持
している。従来の銀ナノワイヤ透明導電膜は 96%の Tp で通電しなくなったのに対して、超ロン




図 3.4.2 従来または超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜の電気的特性と光学的特性。(a) シート抵
抗と Tp、(b)ヘイズと Tp について 
 




















製した銀ナノワイヤ透明導電膜のシート抵抗と Tp の測定結果を図 3.4.3(a)に示す。加熱前後の銀
ナノワイヤ透明導電膜において、Tp およびヘイズに変化は現れず、シート抵抗に違いがあった。
超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜は 80%–91%の Tp において 19–680 Ω/□のシート抵抗を示し、
従来の銀ナノワイヤ透明導電膜が有する 107 Ω/□以上のシート抵抗と比べると、6 桁も低いシート
抵抗を実現した。室温形成で超ロング銀ナノワイヤが低シート抵抗を得た理由として、ランダム
ネットワーク中にある接点数や接点形態が挙げられる。図 3.4.3(b)と(c)に、同一面積で観察した
銀ナノワイヤ透明導電膜の SEM 画像を示す。SEM 画像より、銀ナノワイヤの本数の差が明らか
に判断できる。98%の Tp において、従来の銀ナノワイヤ透明導電膜中には 2 × 1010 本/m2のワイ
ヤがあり、他方、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜では一桁少ない3 × 109 本/m2のワイヤがある。
透過率が異なる 95%の Tp においてでも、従来の銀ナノワイヤ透明導電膜中は 7 × 1010 本/m2と
多く、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜は 1 × 1010 本/m2の少ない本数でネットワークを形成し
ていた。従来および超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜の間に生じている本数の差は、Duke 





内で得られた低い接触抵抗により、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜は 80%の Tp において室温






図 3.4.3 (a)銀ナノワイヤ透明導電膜を室温形成した際のシート抵抗と Tp。(b)従来または(c)超ロ

















す。作製したモデルは、銀ナノワイヤ透明導電膜の M 値 （(ワイヤの接点数)÷(ワイヤの本数)）




の Tp において 1.6 の M を示した。超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜の M が 95%の Tp において
2.7 であること考慮すると、1.6–1.7 の M はほぼ同一であると見なすことできる。そのため、モデ
ルのランダムネットワークを作製しやすい 1.6 の Mを採用した。次に、モデルの画像分析におい
て、グリッド内に占める銀ナノワイヤのエリアカバー率（Ac）を分析してヘイズ値を予測した。
Ac と Tp の関係は次式で表すことができる[1]。 
AcCTp ・100=      (1) 
(1)式中の C は Tp と Ac の線形関係の傾きを決める係数である。また、Ac は単位面積当たりの
本数（N）、ワイヤの平均長さ（L）、ワイヤの平均直径（D）で表される[1]。 
 DLNAc ・・=      (2) 
ここで、C を得るため、式(1)および(2)、実測値（図 3.3.1 および図 3.4.2、図 3.4.3 で議論した
Tp および N、L、D）を用いて、Tp と Ac のグラフを作成後、線形近似を行った。その結果得ら
れた C は、従来の銀ナノワイヤ透明導電膜では 103 であり、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜で
は 125 である。モデルから予測されるヘイズは、画像分析した Ac を式(1)により Tp へ変換し、




きるが、11 μm 以上のワイヤ長を必要とする。そのため、実際、平均長さ 11 μm のワイヤで作製
された従来の銀ナノワイヤ透明導電膜は導電性を失っていた。一方、超ロング銀ナノワイヤ透明
導電膜は、モデルにおいて 0.9%のヘイズ（98%の Tp）を得ることが可能で、長さ 32 μm のワイ














ポリオール法に基づいて、合成温度を 110℃の低温および撹拌時に 60 rpm の低い回転数で化学
合成した結果、ワンステップにより直径約 90 nm で長さ 20–100 μm（最長 230 μm）の超ロング
銀ナノワイヤを得た。超ロング銀ナノワイヤで作製した透明導電膜は、ITO を超える透明性であ
る平行線透過率 94%–97%において、低いシート抵抗値 24–109 Ω/□を示した。さらに、銀ナノワ
イヤ透明導電膜で課題であったヘイズは改善され、上記の平行線透過率の領域において ITO と同
等である 3.4%–1.6%のヘイズが得られた。特に、超ロング銀ナノワイヤ透明導電膜は、平行線透
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ル量の 2,2'-イミノジエタノール（ジエタノールアミン）およびエタノール 200 μL を添加した後、
ミキサー（あわとり練太郎 ARV-310、シンキー製）を用いて良く混合して銅錯体インクを作製し
た。図 4.2.1 の右上段に銅錯体インクの外観例を示す。各銅錯体インクをガラス基板上へマスク
印刷し（テープマスク：幅 3 mm、長さ 2 mm、35 μm 厚）、10 分風乾後、Novacentrix 社製






図 4.2.1 銅錯体インクの作製、および光照射による配線形成 
 
 銅錯体インクの特性評価として、減衰全反射を利用したフーリエ変換赤外分光測定（Attenuated 
Total Rejlectance- Fourier Transform Infrared Spectroscopy: ATR-FTIR、PerkinElmer 社製 FT-IR 
spectrometer Frontier）、エタノールを基準溶媒とした紫外可視近赤外分光測定（Ultraviolet–
Visible–Near Infrared: UV–Vis–NIR、日本分光社製 V-670）、熱重量分析（Thermogravimetic 
Analysis: TGA、リガク社製 Thermo plus EVO TG8120）を行った。光照射後に得られた配線の抵
抗率測定を行うため、4 探針プローブによる抵抗値測定 （三菱化学アナリテック社製 Loresta GP 
MCP-T610）、および、3D カラーレーザー顕微鏡による配線の断面形状測定（キーエンス社製
VK-9510）を行った。配線の結晶相同定に際して、X 線回析装置（X-ray diffractometrer:XRD、リ
ガク社製 RINT RAPIDⅡ、CuKα 線、0°<2θ<120°）を用いた。また、配線の表面観察は、光学顕
微鏡（キーエンス社製 VHX-600 および VH-Z500）および電界放射型走査電子顕微鏡（Field 
Emission Scanning Electron Microscope: FE-SEM、日本電子社製 JSM-6700F、加速電圧 1.5 kV、











を用いた。ターゲット層には、4.2.1 項で作製したギ酸銅由来の銅錯体インク、または 3.2 節で作
製したエタノール分散型ロング銀ナノワイヤを用いた。銀ナノワイヤ層には、樹脂溶液でカバー
を行っている。用いたレーザー光は、波長 355 nm のピコセカンドレーザーまたは波長 248 nm の
ナノセカンドレーザーである（表 4.2.1）。物質の光吸収率を測定するため、表 4.2.1 に記載した
形成方法により、一種類の物質のみを石英ガラス基板上へ形成し、島津製作所社製 UV-3600 を用
いて UV–Vis スペクトルを測定した。光吸収率は、物質の全光線透過率（Tt）と物質の反射率の
和を 100%から差し引いて算出されている。シート抵抗測定は、3 cm 角のガラス基板上に全面塗
布して作製した物質へ、4 短針プローブを用いて行った。電圧測定部のプローブ間隔は 1 cm であ
る。レーザー転写印刷された配線の体積抵抗率やシート抵抗を測定するため、銀電極がパターニ
ングされているガラス基板上に配線を形成し、4 短針法による抵抗値測定と触針式表面形状測定
器（Bruker 社製 DekTak）による断面形状観察を行った。 
 
図 4.2.2 湿式プロセスによるドナーの作製、およびレーザー転写印刷 
 





 微細配線の 1 ラインは、1 層目にドットラインを形成し、2 層目にドットの隙間を埋めた構造で




4.2.3(b)）。1 ラインは 4 層のドットラインで構成されており、各層は 90 μm シフトしている。レ
ーザー光のスポットサイズは約 250 μm 角であり、レーザー光は 100 μm 間隔をあけて照射した。
配線は、転写印刷後に 60℃で 10 分から 30 分間の加熱により、溶媒を除去されている。 
 


























プは波長 300–1200 nm の光を発する。被照射体がその波長範囲で光吸収を行えば、分解または蒸
発など物質の相変化、さらには焼成、焼結など結晶粒の形態変化を容易に引き起こすことが可能














銅錯体インクの UV–Vis–NIR における吸収波長は、インクの外観色（図 4.2.1 右上）にも影響
している。ギ酸銅インクおよび酢酸銅インクは、UV–Vis–NIR スペクトルにおいて波長 700 nm（赤
色）付近に吸収を有する。そのため両インクは補色である青色を呈した。一方、オレイン酸銅イ
ンクは、UV–Vis–NIR スペクトルにおいて波長 700 nm 付近以外に 500 nm 以下の吸収も有するた
め、補色の緑色を呈した。波長 500 nm 以下の吸収は、配位子である有機カルボン酸の炭素数増
加にともなって増加する。ATR-FTIR の測定結果（図 4.3.2）より、その炭素数増加を確認できる。
COO
-の吸収ピーク（波数 1550–1600 cm-1 [13, 14]）に対するCHおよび CH2（波数 1350–1500 cm
-1 
[13, 14]）の割合は、ギ酸銅インク、酢酸銅インク、オレイン酸銅インクの順に増加している。そ
の結果、オレイン酸銅インクは、CH および CH2を多く含むため、UV–Vis–NIR スペクトルにお

























図 4.3.4 (a)銅錯体インクおよびジエタノールアミン熱重量分析。 (b)銅錯体インクにおける最終












配線全体が赤褐色に変色した（表 4.3.1、図 4.3.5）。各配線に対して X 線回析パターンを分析し
たところ(図 4.3.5(a), (c), (e)) 、いずれの配線も金属 Cu に帰属するピークが観測され、酸化銅に
帰属するピークは観測できなかった。すなわち、錯体インクは、光照射によりほとんど還元銅と
して析出されている。また、配線の抵抗率は、ギ酸銅配線が一番低く 5.6 × 10-5 Ω·cm であり、次
いで酢酸銅配線が 2.1 × 10-2 Ω·cm であった。オレイン酸銅配線は通電しなかった。特に、ギ酸銅
配線は、銅錯体インクを窒素雰囲気下において 140℃で 60 分間の加熱焼成によって作製した銅配












図 4.3.5 光照射した(a, b)ギ酸銅インク、(c, d)酢酸銅インク、(e, f)オレイン酸銅インクの評価。
(a, c, e) X 線回析パターン（挿入図は光学顕微鏡による表面観察）、X 線回析パターンに関して、
図中の丸印は左から順に、FCC構造の(111)、(200)、(220)、(311)、(222)由来の回折波を示す。 










































ーザー光の波長 355 nm に吸収を示すため（図 4.3.1）、剥離層無でも転写可能である。ギ酸銅イ
ンク自体は、レーザー光照射時に光を吸収し、一部気化して転写のエネルギーを得る。しかし、
得られた液滴の直径は、最小でも 100 μm であり（図 4.3.7(b)）、使用したレーザーのスポット径
の約 40 μm を大きく上回る。一方、剥離層を形成したドナーを使用する場合（図 4.3.7(c)）、剥
離層は、石英ガラスを通過したレーザー光を吸収し、その後気化してギ酸銅インクを押しだす。


































































nm の紫外レーザーを剥離層へ照射して測定し、光透過率は UV–Vis で測定した吸収率を 100%か
ら差し引いた値を使用した。それらの結果を、表 4.4.1 に示す。今回用いた剥離層であるトリア























































は、2 種類である。一つ目は 85% Tt（全光線透過率）の膜、二つ目は銀ナノワイヤの含有量をよ
り多くした 80% Tt の膜である。これらをターゲット層に用いて微細配線をレーザー転写印刷によ
り描画後、抵抗率を測定した。その結果を図 4.4.4 に示す。85% Tt のターゲット層からは、抵抗
率 9.2 × 10-4Ω·cm を有する配線を得た。一方、銀ナノワイヤ含有量の多い 80% Tt のターゲット
















において 69 Ω/□を示し、ロング銀ナノワイヤの風乾形成時に比べると（85%Tt において 9 Ω/□）
高いシート抵抗を有していた。しかし、従来の銀ナノワイヤをターゲット層に用いて微細配線を
形成した場合、微細配線は 8.5 × 10-4Ω·cm の抵抗率を有しており、ロング銀ナノワイヤで作製さ










































配線は、2 回目 に 30%ひずみまで伸させた際、2 回目の初期抵抗値より 1.1 倍以内抵抗値変化を

















伸縮微細配線を最後に実装した（図 4.4.8(a)–(c)）。その結果、基板に埋め込まれた LED は曲げ
などの変形においても点灯していた（図 4.4.8(d)）。さらに、50%のプレストレッチにより形成
された伸縮微細配線で LED チップを接続した場合、LED は 25%ひずみを負荷されても点灯して
いた。 
 
図 4.4.8 伸縮微細配線の LED チップへの接続試験。(a)LED チップと伸縮微細配線の接続部。
(b)電極と伸縮微細配線の接続部。(c)LED チップと電極を基板に埋め込み、その基板上に伸縮微細
配線を形成した模式図。(d) (c)の構造を用いた LEDチップの接続試験、 
 
LED チップはシランカップリンク剤によりポリウレタン基板との密着性を高められているため、

















図 4.4.9 LED チップをポリウレタン基板上へ埋め込み、基板を伸長させた際の光学顕微鏡観察。






























た（図 4.4.11(d)）。今回、ターゲット層は、PEDOT:PSS のみ、および PEDOT:PSS へ銀ナノワ
イヤを含有させた計 4 種類である。ターゲット層は、乾燥後、銀含有量が増加すると全光線透過
率（Tt）が減少し、89%Tt または 87%Tt、79%Tt であった。図 4.4.11(d)中では、これらの値でタ
ーゲット層を区別している。ターゲット層をそのままキュアして測定したシート抵抗は、89%Tt
から 87%Tt に移る過程で、263 Ω/□から 36 Ω/□へ激減している。89%Tt の複合材料は、
PEDOT:PSS の厚みが銀ナノワイヤよりも厚いため、シート抵抗が PEDOT:PSS の導電に強く依












図 4.4.11 PEDOT:PSS 溶液を銀ナノワイヤのカバー材料として作製した透明微細配線。(a)–(c)
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撹拌速度下で化学合成され、直径 70 nm 程度で平均長さ 11 μm である。過去に、ワイヤを長くす
る際、合成を数回繰り返して、ワイヤをつなぎ合わせる煩雑なマルチステップ法が採用されてい
た。今回、ポリオール法を修正した結果、直径をほとんど増加させることなく平均長さ 44 μm、






















銅錯体インクを用いてレーザー転写印刷を行った。銅錯体インクは、直径 40 μm のビーム径を有
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